CERTIFICATE OF MAILING BY FIRST CLASS MAIL (37 CFR 1.8) 

Applicant(s): Uwc FALK et al. 


Docket No. 
2002DE422 


Serial No. 
10/518,315 


Filing Date 
December 16, 2004 


Examiner 
To Be Assigned 




Group Art Unit 
1761 


Invention: USE OF COLLOIDAL ANIONIC SILICA SOLS AS CLARIFYING AGENTS 

^SX^. 




I hereby certify that this DE 2 133 906 - 9 Pag es 



(Identify type of correspondence) 

is being deposited with the United States Postal Service as first class mail in an envelope addressed to: The 



Commissioner of Patents and Trademarks, Washington, D.C. 20231-0001 on 



August 25, 2005 



(Date) 



MARIA T. SANCHEZ 



(Typed or Printed Name of Person Mailing Correspondence) 



(Signature 



ture ofPerson Mailing Correspondence) 



Note: Each paper must have its own certificate of mailing. 



P07B/REV03 



Int. CI.: 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C 12 h, 1/02 



Deutsche Kl.: 6 d, 3 



® 



Offenlegungsschrift 2 133 906 



Aktenzeichen: P 21 33 906.0 
Anmeldetag: 7. Juli 1 971 

Ofrenlegungstag. 27. Januar 1972 



AussteJIungsprioritat: 



(Jnibnsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



9. Juli 1970 

Groflbritanmen 

33443-70 



Bezeichnung: 



Verfahren zur Klarung und Stabilisierung von Bier 



® 
® 



Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 



Monsanto Chemicals Ltd., London 



Vertreter gem. §16 PatC: Berg, W. J., Dipl.-Chem. Dr. rcr. nal.; Stapf, O. F., Dipl.-Ing.; 

Patentanwake, 8000 MUnchen 



@ 



Als Erfinder benanrit; Yarwood, Robert Dennis, Wrexham, Denbigshire (Grofibritannien) 



Rechercheantrag gemaB § 28 a PatG ist gestellt 

Fur die Beiirteilung der Patentfahigkeit in Betracht zu ziehende Drucjcschriften: 
DT-OS 1 642 776 21.1.71 



© 

?\ 
O 
O 



BEST AVAILABLE COPY 



O 1 772- 109 885/223 -5760 



r. <DE 2133906A1 J_> 



DR. BERG DIPL.-ING. STAFF. 

PATEN TAN WALTE 
8 MONCHEN BO, MAUERKIRCHERSTR. 45 



2133906 



Or. Berg DjpLjnp. Stapf, 8 MOnchen 80, MouerkirAerstrofle 45 • 



Ihr Schrelben Unser Zeidien Datum 

7- Juli 1971 



Anwaltsakte 21 267 
Be/Ro 



Monsanto Chemicals Limited 
London (GroB-Britannien) 



"Verfahren zur Klarung und Stabilisierung von Bier" 



Die Be Erfindung betrifft ein Verfahren zur Klarung und Stabi. 
lisierung von Bier. 

Bei der Herat ellung von Bier laBt man im allgemelnen der Per- 

i • . 

mentationsetuf e wenigstens eine Lagerdauer bei niederen 
j Case No. R-645 -2- 
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Temperat.uren folgen. Wahrend der Lagerung reift das Bier, in 
der Wiirze, wanrend gleichzeitig Protein und anderes colloida- 
les, organisches Material, das anfangs in der Losung enthal- 
ten ist, einer Coagulation und Ausfallung unterliegt. Das aus- 
gefallte Material wii-d dann durch Piltrieren entfernt. 

Ein mitunter auftretendes Problem besteht darin, daB die Aus- 
fallung zu dem Zeitpunkfc, bei dem das Bier filtriert und von 
der Brauerei zum Versand gebracht wird, noch nicbt beendet 
sein kann, was zur Polge bat, daB das Bier zu dem Zeitpunkfc 
Taei dem es an den Verbraucner verkauft wird, eine Trubung 
entwickelt bat . 

Es wurden bereits verschiedene Verfahren vorgeschlagen, lur 
die Coagulation und Ausfallung der organischen Colloidstof f e 
Sorge zu tragen, d.b. das Bier vollig zu stabilisieren bevor 
es die Brauerei verlaBt . Hierzu gehoren die Zugabe verschiede- 
ner Reagentien, die sicb auf irgendeine Weise mit den disper- 
gierten, organiscben Cdlloidstoff en unter Bildung unloslicber 
Komplexe" kombinieren und auf diese Weise sicherstellen, daB 
im wesentlicben keine derartigen organiscben Colloidmateria- 
lien in dem Bier nacb dem Piltrieren verbleiben. Zu fur die- 
sen Zweok vorgesehenen Reagentien gehoren verscbiedene Por- 
men von Silicagelen, 

Es wurde nunmenr gefunden, daB Sllicasole gegenuber Silica- 
gelen als klarende und stabilisierende Mittel fur Bier vor- 
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teilhafter sind und demgemaB misclit man nacli dem erfindungs- 
gemaBen Verfanren ein Silicasol mit einem ungeklarten Bier, 
wodurch man eine Ausflockung eintreten laBt und trennt dann 
ein klares Bier von der Ausfallung. 

| Vorzugsweise ist das Silicasol ein Aquasol, wobei jedoch das 
1 Dispersionsmedium alkoholisch oder wassrig alkoholisch sein 
kann. Es wird normalerweise eine solche. Solmenge verwendet, 
daB 0,01 - 0,2 g Siliciumdioxid/lOO ml Bier vorhanden sind, 
und es wird ein Bereich von 0,04 - 0,07 g Siliciumdioxid/lOO 
ml Bier bevorzugt. Mengen im Bereioh von 0,07 - 0,2 g oder 
sogar noch bober pro 100 ml Bier sind wirksam, wobei jedoch 
die Verwendung solcher Mengen im allgemeinen nicht erforder- 
11 cb ist. 

Es ist darauf binzuweisen, daB von den Solen auf gleicber 

Siliciumdioxidgewichtsbasis als Klarungsmittel die mit ge- 

ringeren PartikelgroBen wirksamer sind als solche mit groBe- 

ren PartikelgroBen, So sind Sole mit PartikelgroBen ent- 

2 

sprecbend einer OberflsLcbe von ungefahr 120 - 340 m /g Si- 
liciumdioxid sebr wirksam, wenn sie in. Mengen von 0,06 - 007 g 
Siliciumdioxid/lOO ml Bier verwendet werden, wahrend die 
Wirksamkeit bei einer spezifischen Oberflache von 120 - 60 
m^/g- abnimmt. 

! 
I 

Andererseits wird die Ausflockung und Sedimentationsgescbwin-| 
digkeit mit abnehmender PartikelgroBe des Siliciumdioxids 
109885/0223 
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langsamer, so daB die optimalen Sole,solche mit spezifischen 
Oberflachen, sich inder unteren Halfte des Bereichs von 120 — 
340 m /g Siliciumdioxid, beispielsweise von 120 - 250 m /g 
Siliciumdioxid, zu befinden scheinen. 

Bex den bevorzugten Aquasolen liegt das Siliciumdioxid in 
Form von getrennten, dichten, amorphen Siliciumdioxidpart i- 
keln vor, Es sind verschiedene Verfaihren zur Herstellung der- 
artiger Sole bekannt, Diese Sole haben eine maximale Stab ill- 
tat, wenn das wassrige Dispersionsmedium leicht alkalisch 
(pH 9-11) ist, und wenn derartige Sole in dem erf indungsge- 
maBen Verfahren verwendet werden, 1st es von Bedeutung, daB 
die mit dem Bier gemischte Menge den pH-Wert des Biers nicht 
urn mehr als V2 pH-Einheit erhohen sollte. Die Silicaaquasole 
enthalten normalerweise wenigst ens 15 <xew.-?£ Siliciumdioxid _ 
und es konnen Sole mit Siliciumdipxidkonzentrationen bis zu 
60 Gew.-# liergestellt werden. Bei Solen, die 15 Oder mehr 
Gew.-# Siliciumdioxid enthalten, ist normalerweise das als 
wirksames Klarungsmittel in dem erf indungsgemaflen Verfahren 
erf orderliche Solvolumen betrachtlich geringer als die oben 
angegebene kritische Menge*. 

Das Silicasol wird dem Bier vorzugsweise wahr^ncL oder bei 
Beginn der Lagerzeit bei oder unter den gewohnlichen Raum- 
temperaturen zugegeben. Wahrend der Kiihllagerung wird die 
Temperatur normalerweise im Bereich von 0 - 5°C gehalten. 
Die Silicasole sind bei hoheren Temperaturen, beispielswei- 
se bis zu 30° C, wirksame Klarungsmittel, aber aus anderen 
1 09885/0223 -5- 
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Griindeii idt es unerwiinscbt , das Bier bei Temperaturen uber 
ungefahr 20°C zii halt en. Die Ausfallung kann mittels herkomm- 
licher Verf&hren beispielsweise durch Siphonieren, Decantie- 
ren, Filtrieren oder Zentrif ugieren abgetrennt werden 0 

Die Erfindung wird durch das nachfolgende Beispiel erlautert: 

In einer Versuchsreihe wurde Silicaaquasol zu einer geriihr- 
ten Probe von ungeklartem Bitterbier mit einem pH-Wert von 
4,0 zugegeben und das Gemisch in einen "Crowe "-Zylinder ein- 
gebracht und ohne Ruhren bei Raumwarme (18°C) gebalten. Bei 
jedem Versuch erfolgte eine Ausfallung in der Probe innerhalb 
von 5 Minuten. Die Zugabe des Silioasols erhohte nicbt den 
pH-Wert des Biers Uber 4,1 • JJormalerweise setzt sich die Aus- 
fallung am Boden des GefaBes innerbalb von 30 Minuten ab und 
verdicbtet sicb danacb langsam auf ein geringeres Volumen. 
Das Ablagerungsvolumen wurde nacb 1V2, 3, 21 Stunden und naob 
4 Tagen gemessen und die Klarung der iiberstebenden Pliissig- 
keit visuell bestimmt. Die iiberstebende Flussigkeit konnte 
absiphoniert werden oder Ausfallung konnte durcb Filtrieren 
oder Zentrif ugieren abgetrennt werden* Die Ergebnisse sind 
der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen, wobei bei den Ver- 
sucbsreiben verscbiedene Silicaeole* zur Kennzeiohnung der 
geeigneteih Konzentration und spezifisohen Oberflache ver- 
wendet wutdexi. 

•6- 
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Dem Bier zugegebene 
Sole 


Dem Bier 
zugegebe- 




Vol/Vol <fo in 
deia Bier ee- 


CLarheit 
3ieres 


des 


Konzen- 
t rat ion 


Spezifische 
Oberflache 


nes Si0 2 
Cff/100 ml 




bildete 
laeeruru 


Ah— 










von SiDo 


(m2/g Si0 2 ) 


Bier) 




Std 


• 


Std 
3 


.Std 
21 


Tg 

4 
— JL 


i Std 
3 


1 1 St d 
21 


Tge. 
4 






0,033 




2,1 




1,9 




1,3 


It 


It 


ski 


15 


. 75 


0,066 




3,6 




3,0 


2,2 


2,C 


i It 


z& 


kl 






0,165 


10,4 




9,0 


6,6 


5,2 


! kl 


Jkl 


kl 






0,033- 


4,1 




3,6 


2,1 


1,7 


kl 


kl 


kl 


50 


134 


0,066 


7,0 




5,8 


3,4 


2,6 


ski 


ski 


ski 






0,165 


18,4 


13,2 


8,4 


6,0 


ski 


ski 


ski 






0,033 


5,2 




4,0 


2,2 


1,7 


kl 


Ski 


kl 


15 


170 


0,066 


8,0 




5,8 


3,5 


2,6 


ski 


ski 


ski 






0,165 


18, O 


14,4 


8,6 


6,8 


ski 


ski 


ski 






0,033 ] 


5,4 


4,8 


3,1 


2,2 


kl 


kl 


kl 


30 


250 


0,066 


14,0 


11,5 


7,3 


5,2 


ski 


ski 


ski 






0,165 


32,8 


26,4 


18,0 


140 


ski 


ski 


ski 






0,033 


7 


,0 


4,4 


2,4 


2,4 


kl 1 


kl 


kl . 


50 


359 


0,066 


15 


,0 


10,4 


5,2 


5,2 


skll 


ski 


ski 






0,165 


35 


,2 


26,6 


isp 


L4P 


ski 


ski 


ski 



It = leichte Trubung 

zkl = ziemlich klar 

kl = klar 

ski c sehr klar 
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PatentansprUche t 

1. Verfahren zur Stabilisierung von Bier d a d u r c h 
gekennzeichnet , dafi man ein Silicasol mit 
einem ungeklarten Bier mischt, eine Ausflockung erfolgen 
laBt und ein klares Bier von dem Niederschlag abtrennt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurcn gekenn- 
zeichnet , daB man eine solche Solmenge verwendet, 
daB 0,01 - 0,2 g Siliciumdioxid/100 ml Bier vorliegen. 

3 . Verfahren gemaB einem der vorausgehenden Anspriiche d a - 
durch gekennzeichnet , daB man ein Sol 
verwendet, das eine PartikelgroBe mit einer spezifischen 
Oberflache von 120 bis 250 m 2 /g Siliciumdioxid aufweist. 

4. Verfahren gemaB einem der AnsprUche 1-3 dadurch 
gekennzeichnet , daB das Silicasol ein alkali- 
stabilisiertes Aquasol ist, bei.dem das Siliciumdioxid als 
diskrete, dichte, amorphe Partikeln, vorliegt, und daB die 
dem -ungeklarten Bier eingemischte Solmenge den pH-Wert des 
Biers um nicht mehr als Y2 pH-Einheit erhoht. 

5. Verfahren gemaB einem der vorausgehenden Anspruche da- 
durch gekennzeichnet , daB das Silicasol 
mit dem ungeklarten Bier wahrend Oder bei Beginn der Lage- 

-8- 
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rung bei einer 20 C nicht iibersteigenden Temperatur zuge- 
mischt wird ft 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1 im wesentlichen wie im Beispiel 
beschrieben. 

7. Geklartes Bier, sofern es nach einem Verfahren. gemaB einem 
der Anspriiche . 1 - 6 erhalten wird. 
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